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 植物性プランクトンである渦鞭毛藻類から単離 
されたカロテノイド, ペリジニンは, 代表的な補助 
集光色素として海洋における光合成を担っており, 
吸収した光エネルギーを 95% 以上の効率でクロ 
ロフィル a に伝達する。この超効率的なエネルギー伝達機構解明に向けた研究が, 分子分
光学を始めとする多くの分野で行われている。この分子は, 6位のアレン結合, 9’ 位のイリ
デンブテノリド環, 一般的なカロテノイドより共役鎖が１つ短い C37 という３つの構造
的特徴を持つ。ペリジニンの超機能は, このような構造的特徴に起因するとされ, それら
の関係を明確にすることは, 機構解明に向けた研究の飛躍的進歩に繋がる。ペリジニンの
物性において特に注目されているのが, Charge Transfer (CT) 状態と呼ばれる励起された
状態である。CT 状態は, 光の吸収によりカルボニル基の電子吸引効果に基づく電荷移動
が促進され, 分子内で顕著な分極が引き起こされた励起状態である。CT 状態を形成する
カロテノイドは高いエネルギー伝達効率を示すことが知られており, その理由として新た
なエネルギー準位である SICT 準位が関与していると推定されている。我々は, ペリジニ
ンの超効率的なエネルギー伝達機構を分子レベルで解明するため, 種々の類縁体を合成し, 
分光学的測定を行ってきた。その結果, アレン結合およびイリデンブテノリド環が CT 状
態を形成するために重要であること, 推定の段階であった SICT 準位が確かに存在するこ
とを明確にした。演者はペリジニンにおけるイリデンブテノリド環の位置の必然性に着目
し, アレン結合に対する官能基間の相対的距離とエネルギー伝達効率の関係を追求するこ
ととした。これに適した類縁体として, 本来 9’ 位に存在するイリデンブテノリド環をそ
れぞれ 11’ 位, 13’ 位に移動した YS1, YS2 類縁体を設計し, それらの合成に挑戦した。
合成戦略は, 我々の研究室で確立された手法を基に, 下図に示す任意の共役鎖をもつエポ
キシセグメント A, アレンセグメント C, およびイリデンブテノリド環の構築に重要で
あるセグメント B を立体選択的に合成し, それらを結合させるというものである。 
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 セグメント B に関して, ３－フランメタノール 1 を出発原料とし, 水酸基の TBS 保
護, Retro Brook 転移, 再び生じた水酸基を TES で保護することで 2 とし, 一重項酸素
酸化反応により 3 とした。これに対し, Hunig 塩基でブテノリド環を開環し, 生じたアニ
オンにアリルブロミドを作用させ 4, 続く Wittig 反応により 5 を得た。これに TBAF 
及び粉末亜鉛を用いることで脱シリル化と同時に末端アルキンを構築し 6, 続くアルキン
の TMS 保護により 7 を得た。種々検討を行った結果, 7 の水酸基に BT スルホンを導
入し, 改良 Julia 反応をおこなうことで後のエポキシセグメントと結合させる方針とし
た。そこで, 7 に対し光延反応によりスルフィドを導入し, それをスルホンへ酸化すること
で TMS スルホンセグメント 8 を合成した。 
 
 
 
 
 
 8 を用い, 別途調整した任意の共役鎖をもつアレンセグメント, エポキシセグメントを
それぞれカップリングすることとした。YS2 類縁体の合成では, 9 のエポキシセグメント
と TMS スルホンセグメント 8 の改良 Julia 反応をまず行った。その結果 43% の収率
ながらカップリング体 10 を得た。続いて, TMS 基の除去を試みたが生成物 11 は室温
１時間以内に分解してしまい扱いが困難であった。 
 
 
 
 
 そこで 11 を反応系中で発生させ, 12 のアレンセグメントとの薗頭反応, イリデンブ
テノリド環形成反応をワンポットで行い, 一挙に類縁体の合成を試みた。その結果 40% 
の収率で望むカップリング体を得ることに成功した。これを光異性化, 精製することでオ
ールトランス体の YS2 類縁体合成を達成した。YS1 類縁体も適した共役鎖のアレン, エ
ポキシセグメント, および 8 を用いて同様に合成を達成した。目下, 分光学測定を依頼中
である。 
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